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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von metallisierten Werkstoffen und insbesondere 
ein solches Verfahren, be! dem das gewiinschte Metall ^ 
in nicfit-elektrochemischer Weise auf dem Werkstoff ab- 
geschieden wird. 

[0002] Das Aufbringen von Metallschichten auf nicht- 
leitfahlge Werkstoffe oder leitfahige Werkstoffe, wie Me- 
talle, ist eine in vielen Industriezweigen erforderliche 'C 
und in unterschiedlichsten Varianten praktizierte Tech- 
nik. Zlel dieser Behandlung ist es insbesondere, antista- 
tische Oder leitfahige Oberflachen zu erhalten oder eine 
elektromagnetische Abschirmung zur Verfugung zu 
stellen. Weiter kann das Metallisieren zur Erzlelung ei- '5 
nes gewiinschten optischen Effekts, wie eines metalli- 
schen "look", oder zum Erhalt von vergiiteten oder ab- 
riebfesteren Oberflachen dienen. SchlieUlich hat die 
Metallisierung von Werkstoffoberflachen auch bei der 
Herstellung von Leiterplatten eine grolie Bedeutung. 20 
[0003] Zur Durchfiihrung der Metallisierung, d.h. dem 
Aufbringen des Metalles auf den Werkstoff, sind neben 
elektrochemischen auch nicht-elektrochemische Ver- 
fahren bekannt, die auch als chemische Abscheidungs- 
verfahren bezeichnet warden. Derartigen chemischen 25 
Verfahren geht in der Regel eine geeignete Oberfla- 
chenbehandlung des Werkstoffes voraus, und sle sind 
fur verschiedene Metalle wie An, Ag, Pd, Cu, Sn oder 
Ni bekannt. Haufig werden nach vorangehender chemi- 
scher Metallisierung noch zusatzlich elektrochemische 30 
Methoden angewrendet, um die Shichtdicke der aufge- 
brachten Metalle zu verstarken. 
[0004] Aus Journal of Vacuum Science and Techno- 
logy Part B, Bd. 9, Nr. 6, November 1991, Seiten 
3428-3431 , ist es bekannt, dass Polyanilin fur die nicht- 35 
elektrochemische Abscheidung von Edelmetallen ein- 
gesetzt werden kann. Hierzu wird das Polyanilin in eine 
wassrige Losung von Palladium- oder Silbersalzlosung 
eingetaucht, woraufhin die Edelmetall-lonen reduziert 
werden und sich dunne Schichten des Edelmetalls auf 40 
dem Polyanilin abscheiden. 

[0005] Die bekannten chemischen Verfahren fiihren 
jedoch bei verschiedenen Anwendungen zu mangelhaf- 
ten Eigenschaften bei den aufgebrachten Metallschich- 
ten Oder den metallisierten Werkstoffen. So sind die er- 45 
haltenen Schichten haufig nur unregelmafJig aufgebaut 
Oder sie zeigen eine mangelnde Elastizitat oder zu gro- 
lie Sprodigkeit. Weiter sind die bekannten Verfahren 
wenig effizient, da sie haufig den Einsatz von grolien 
Mengen zumeist toxischer Chemikalien erforden. 50 
[0006] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun- 
de, ein nichtelektrochemisches Verfahren zur Herstel- 
lung von metallisierten Werkstoffen zur Verfugung zu 
stellen, welches hinsichtlich der vorstehend genannten 
Gesichtspunkte den bekannten Verfahren uberlegen ist. 55 
[0007] Diese Aufgabe wird iiberraschendenweise 
durch das erfindungsgemafie Verfahren nach den An- 
spruchen 1 bis 10 gelost. 
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[0008] Die Erfindung betrifft aufJerdem die Verwen- 
dung von intrinsisch leitfahigen Polymeren bei dernicht- 
elektrochemischenAufbringung von Metallen auf Werk- 
stoffe gema(i den Anspruchen 11 und 12. 
[0009] Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstel- 
lung von metallisierten Werkstoffen zeichnet sich da- 
durch aus, dali man 

(a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer Be- 
schichtung versieht, die intrinsisch leitfahiges Poly- 
mer enthalt, 

(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Reduk- 
tion aktiviert und 

(c) das Metall auf den Werkstoff in nicht-elektroche- 
mischer Weise aufbringt, indem der beschichtete 
Werkstoff mit einer lonen des Metalles enthalten- 
den Losung in Kontakt gebracht wird. 

[0010] Unter den im Verfahren eingesetzten "intrin- 
sisch leitfahigen Polymeren" werden solche organi- 
schen Polymere verstanden, die polykonjugierte Bin- 
dungssysteme, z.B. Doppelbindungen, aromatische 
Oder heteroaromatlsche Ringe oder Dreifachbindun- 
gen, aufweisen. Beispiele fur solche Polymere sind Po- 
lydiacetylen, Polyacetylen (PAc), Polypyrrol (PPy), Po- 
lyanilin (PAni). Polythiophen (PTh), Polyisothianaph- 
then (PITN), Polyheteroarylenvinylen (PArV), wobei die 
Heteroarylen-Gruppe z.B. Thiophen oder Pyrrol sein 
kann, Poly-p-phenylen (PpP), Polyphenylensulfid 
(PPS), Polyperinaphthalin (PPN), Polyphthalocyanin 
(PPhc) sowie deren Derivate (die z.B. aus substituierten 
Monomeren aufgebaut sind), deren Copolymere und 
deren physikalische Mischungen. Sie konnen in ver- 
schiedenen Zustanden vorliegen, die durch jeweils un- 
terschiedliche Summenformein beschrieben werden 
und durch Reaktionen wie Oxidation, Reduktion, Sau- 
re-/Basereaktion oder Komplexbildung zumeist im we- 
sentlichen reversibel ineinander iiberfuhrt werden kon- 
nen. Diese Reaktionen werden in der Literaturgelegent- 
lich auch als "Dotierung" bzw. "Kompensation" bezeich- 
net. Zumindest einer der moglichen Zustande ist elek- 
trisch sehr gut leitfahig, z.B. mit einer Leitfahigkeit von 
mehr als 1 S/cm (als reiner Stoff), so dali von intrinsisch 
leitfahigen Polymeren gesprochen werden kann. Bis- 
weilen werden die intrinsisch leitfahigen Polymere in der 
LIteratur auch als "organische Metalle" bezeichnet. 
[0011] Einen guten Uberblick uber bis heute berelts 
synthetisierte intrinsisch leitfahige Polymere, die erfin- 
dungsgemali geeignet sind, findet man z.B. in Synthetic 
Metals, Hefte 17, 18 und 19 (1987). 
[0012] Die in Stufe (a) aufgebrachte Beschichtung 
kann insbesondere ein Polymerblend mit Gehalt an in- 
trinsisch leitfahigem Polymer sein. Neben intrinsisch 
leitfahigem Polymer enthalten die erfindungsgemafi 
eingesetzten Polymerblends weitere Polymere, Copo- 
lymere Oder Polymermischungen, wie z.B. Polyamide, 
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Polyester, Polyether, wie Polyethylenoxide, Copolymer- 
Latices auf waftriger Basis, wie z.B. Vinylacetatbu- 
tylacrylat, Oder andere Copolymer-Latices, und/oder 
Polyvinylall<ohole. Besonders bevorzugte weitere Poly- 
mere sind Polyamide. 5 
[0013] Vorteilhafle Polymerblends haben einen Ge- 
halt von vorzugsweise 0,1 bis 45 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 5 bis 35 Gew.-% intrinsisch leltfahigem 
Polymer. 

[0014] Es ist ebenfalls mdglich, daR als Beschichtung io 
reine intrinsisch leitfahige Polymere verwendet warden. 
[0015] Als besonders vorteilhaft hat es sich auch er- 
wiesen, wenn das intrinsisch leitfahige Polymer in Form 
einer Dispersion eingesetzt wird. Dabei kann es sich um 
eine Dispersion in organischen Losungsmittein, wie Al- is 
koholen oder N-Methylpyrrolidon, oder in wafirigen Lo- 
sungsmittein handeln. Die Dispersionen konnen auch 
Bindemittel, wie polymere oder filmbildende Bindemlt- 
tel, z.B. die oben als Komponente von Polymerblends 
angegebenen welteren Polymere, enthalten. 20 
[0016] Als bevorzugtes intrinsisch leitfahlges Polymer 
wird Polyanilin eingesetzt. 

[0017] Zur Aufbringung der Beschichtung konnen tib- 
liche Verfahren, wie z.B. mechanisches Auftragen mit 
einem Rakel oder Eintauchen in Losungen oder Disper- 25 
sionen von intrinsisch leitfahigem Polymer, dienen. 
[0018] In Verfahrensstufe (b) erfolgt eine Aktivierung 
des intrinsisch leitfahlgen Polymers, Indem dieses redu- 
ziert wird. Dabei kann die Reduktion z. B. auf elektro- 
chemlschem Wege, d.h. mit Hilfe eines von auBen an- 30 
gelegten elektrischen Stromes erfolgen. Es ist jedoch 
bevorzugt, daft die Reduktion durch Einsatz von chemi- 
schen Reduktionsmittein durchgefuhrt wird. Als chemi- 
sche Reduktionsmittel kommen dabei insbesondere H2, 
Hydride, wie Borhydride, z.B. BH3, und/oder gegenuber 35 
dem intrinsisch leitfahigen Polymer reduzierend wirken- 
de Metalle, z.B. Eisen, Aluminium oder Kupfer, InFrage. 
Ob ein Metall gegenuber dem Polymer reduzierend 
wirkt, hangt dabei naturlich von den konkret gewahlten 
Bedingungen ab, unter denen die Reduzierung erfolgt. ^ 
Einen wichtigen Einflull konnen dabei z.B. der pH-Wert 
und das Vorliegen von Komplexierungsmittein ausuben. 
[0019] Als besonders bevorzugte Reduktionsmittel 
haben sich Hydrazin und Hydrazin-Verbindungen, wie 
Hydrazin-Saize, z.B. Hydraziniumsulfat, erwiesen. « 
[0020] Zur Verbesserung der Stabilitat und Reprodu- 
zierbarkeit der Aktivierung erfolgt die Reduktion vor- 
zugsweise in einem entgasten, d.h. sauerstoffarmen 
Oder -freien Medium. Jedoch sind auch spezielle An- 
wendungen des Verfahrens denkbar, in denen die An- so 
wesenheit von Sauerstoff nicht nachteillg, sondern so- 
gar wiinschenswert ist. 

[0021] Im Falle des bevorzugt als intrinsisch leitfahi- 
ges Polymer eingesetzten Polyanilins ist die Reduktion 
haufig auch an einer Farbanderung zu erkennen, die auf 55 
die Bildung der reduzierten Form des Polyanilins, des 
sogenannten Leucoemeraldins, zuriickgeht. 
[0022] In Verfahrensstufe (c) wird das ausgewahlte 



Metall in nicht-elektrochemischer Weise auf den Werk- 
stoff aufgebracht, Indem der beschichtete Werkstoff mit 
einer Metallionen enthaltenden Losung in Kontakt ge- 

bracht wird. 

[0023] Ubiicherweise wird diese Verfahrensstufe 
nach der Stufe (b) durchgefuhrt. Es ist jedoch auch mog- 
lich, dad gleichzeitig mit der Reduktion auch bereits das 
nicht-elektrochemische Aufbringen des Metalles auf 
den beschichteten Werkstoff erfolgt. Ein Belspiel hierfiir 
ist die erfindungsgemaKe Verzinnung von Kupfer, wie 
sie weiter unten und in den Beispielen naher eriautert 
ist. In manchen Fallen kann die gleichzeitige Durchfuh- 
rung von (b) und (c) jedoch z.B. aufgrund der Unvertrag- 
lichkeit von in (b) und (c) eingesetzten Chemikalien mit- 
einander oder wegen verfahrenstechnischer Gesichts- 
punkte nicht erwijnscht sein. 

[0024] Unter Aufbringung in "nicht-elektrochemischer 
Weise" wird ein Verfahren verstanden, bei dem die Auf- 
bringung nicht durch Einsatz von einem von auBen an- 
gelegten elektrischen Strom erfolgt. Vielmehr wird der 
mit der polymerhaltigen Beschichtung versehene Werk- 
stoff mit der Metallionen-Losung In Kontakt gebracht, 
wofiir ubiicherweise einfaches Eintauchen in die Lo- 
sung ausreicht. 

[0025] Bevorzugt handelt es sich be! der Losung um 
eine solche von ein- oder zweiwertigen Kationen des 
Metalles und insbesondere wird eine waflrige Losung 
mit einem pH-Wert von < 7 eingesetzt. 
[0026] Das erfindungsgemalie Verfahren gestattet 
die einfache und effizlente Metallisierung von Werkstof- 
fen mit Metallen, und es hat sich insbesondere bei Auf- 
bringung von Cu, Ag, Pd, Sn, Pt und/oder Ni als vorteil- 
haft erwiesen. Besonders bevorzugt dient das Verfah- 
ren zur Aufbringung von Cu, Ag oder Sn. 
[0027] Als Werkstoffe kommen vornehmlich Kunst- 
stoffe aller Art, insbesondere solche mit Gehalt an Po- 
lyamid oder Polyethylenterephthalat, Glaser oder Kera- 
miken in Frage. Es konnen aber auch andere Werkstof- 
fe, wie z.B. metallische Werkstoffe, mit dem erflndungs- 
gemalien Verfahren metallisiert werden. 
[0028] Zum Mechanismus des erfindungsgemalien 
Verfahrens wird angenommen, da(i das reduzierte in- 
trinsisch leitfahige Polymer der Beschichtung als Elek- 
troneniibertrager und somit als Katalysatorfungiert und 
das eingesetzte Reduktionsmittel nicht direkt mit den lo- 
nen des abzuscheidenden Metalls wechselwirkt bzw. 
diese nicht direkt reduziert. Die Elektronenubertragung 
vom intrinsisch leitfahigen Polymer auf die Metallkatio- 
nen resultiert dann in einer Abscheidung von elementa- 
rem Metall auf dem beschichteten Werkstoff. Die damit 
einhergehende Oxidation des leitfahigen Polymeren 
fiihrt zumindest teilweise zu einer Regenerierung des 
eingesetzten leitfahigen Polymers und eroffnetdie Mog- 
lichkeit, dieses erneut den Reduktions- und Abschei- 
dungsstufen (b) und (c) zu unterwerfen. Angesichts die- 
ses vorgeschlagenen Reaktionsmechanismuses kann 
man somit von einer katalytischen Aktivitat des intrin- 
sisch leitfahigen Polymeren sprechen. 
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[0029] Besonders illustrativfiirdie uberraschende ka- 
talytische Funktionsweise der Beschichtung mil intrin- 
sisch leitfahigem Polymer ist die erfindungsgemalie 
Zinnabscheidung auf Kupfer. 

[0030] Bei der konventionellen nicht-elektrochemi- s 
schen Verzinnung von Kupfer verwendet man ublicher- 
weise z. B. methansulfonsaure thioharnstoffhaltige 
Sn2+-L6sungen. Die Aufgabe des Thioharnstoffs ist da- 
bei offenbar, durch Komplexblldung mit Cu(+I) die Auf- 
losung des Kupfers zu ermoglichen, da l\1etliansulfon- io 
saure allein Kupfer nicht auf- oder aniost. Weiter wird 
aufgrund des negativeren Potentials des Cu(l)-Thio- 
harnstoffkomplexes relativ zu unkomplexiertem Cu(l) 
ein Elektronentransfer zum Sn^* und damit dessen Re- 
duktion zu Sn° ermoglicht. '5 
[0031] Ausgedruckt in Mol mu(i bei dieser Verzinnung 
von Kupfer theoretiscfi doppelt soviel Cu aufgelost wer- 
den, wie man Sn abscheiden will. Tatsachlich ergibt 
aber eine sorgfaltige Analyse des Anstiegs der Cu(ll)- 
Konzentration und des Absinkens derSn(ll)-Konzentra- 20 
tion in der Verzinnungslosung im Verlaufe des Verzin- 
nens groflerer Cu-Flachen in betrieblicfien Anwendun- 
gen anstelle eines Cu(ll):Sn(abgesch:eden)-Verhaltnis- 
ses von 2 ein solches von 1 ,22. Die Ursache hierfur ist 
in der Literatur bisher nicht bekannt. 25 
[0032] Wie Fig. 2 zeigt, weicht der Anstieg der Cu(ll)- 
und die Abnahme der Sn(ll)-Konzentration bei der kon- 
ventionellen nicht-elektrochemischen Verzinnung von 
deranfanglicli korrekten linearen Entwicklung oberhalb 
bestimmter Konzentrationen ab. Hierbei handelt es sich 30 
um das aus der technischen Literatur und den Hinwei- 
sen der Hersteller bekannte Phanomen, dad die Verzin- 
nung obertialb einer Cu-Konzentration von 0,08 Mol/I 
bzw. unterhalb einer Sn(ll)-Konzentration von 0,1 Mol/I 
niclit mehr wunschgemad verlauft, und das Verzin- 35 
nungsbad daher dann nicht mehr verwendet werden 
kann, sondern erneuert werden muli. Zur Erklamng wird 
angegeben, dall sich auRerhalb der empfohlenen Kon- 
zentrationsbereiche anstelle reiner Zinnschichten uner- 
wunschte intermetallische Phasen (Snx/CUy) abschei- 
den. Die Funktion des Zinns auf der Kupferschicht ist 
dann nicht mehr gewahrleistet. 
[0033] Besonders stark zeigt sich die Abweichung 
vom linearen Verhalten, wenn man anstelle der Ge- 
samtkonzentration des Cu(ll) - die man aus chemischen "5 
Grunden erst nach einigen Tagen, wenn die gesamte 
Cu(l)-IVlenge durch Luftsauerstoff zu Cu(ll) umgewan- 
delt wurde, bestimmen kann - diejenige Cu(ll)-Menge 
erfaflt, die unmittelbar wahrend des Beschichtungsab- 
laufes auftritt. Hierbei erfaBt man gewissermalien die so 
Dynamik der Cu(l)/Cu(ll)-Reaktionen, wobei die Diffe- 
renz zwischen der Gesamtmenge an gelosten Kupfer- 
lonen und derjenigen, die wir als "dynamisch" bezeich- 
nen wollen, Cu(l) ist. Diese Kurve ist in Figur 2 mit "Cu 
(I) nach dem Verzinnen" bezeichnet, und sie ist beson- ss 
ders nicht-linear, sobald die kritische Cu-Konzentration 
erreicht wird. 

[0034] Verwendet man nun anstelle unbeschichteter 



Kupferflachen seiche, die erfindungsgemall mit einer 
diinnen Beschichtung mit leitfahigem Polymer versehen 
sind, welches unter den Verzinnungsbedingungen 
durch das Kupfer reduziert wird, so zeigt sich ein ganz 
anderes Verhalten. Nunmehr nahert sich das Cu(ll):Sn 
(abgeschieden)-Verhaltnis dem ideaien Wert von 2 an 
und betragt 1,63. Dariiber hinaus ist, wie Fig. 1 zeigt, 
der Verlauf des Anstiegs der gesamt-Cu(ll)- und auch 
derdynamischen Cu(l>-Konzentration sowie das Absin- 
ken der Sn(ll)-Konzentration uber den gesamten Kon- 
zenlrationsbereich hinweg linear. Auch deutlich ober- 
halb der kritischen Konzentrationen ist die Konzentrati- 
onsentwicklung eindeutig linear, ohne die Steigung zu 
andern. Dieses Verhalten bei dem erfindungsgemaUen 
Verzinnen wird in Beispiel 3 naher diskutiert. 
[0035] Diese Ergebnisse sind parallel mit denjenigen, 
die sich aus der Analyse der erzielten Schichtdicke von 
Zinn ergeben. Hierbei zeigt sich, daR die Schichtdicke 
bei der Verzinnung von Kupfer ohne Beschichtung mit 
intrinsisch leitfahigem Polymer ab ca. 0,6 m2/l (Flache 
Kupfer pro Volumen Verzinnungslosung) deutlich ab- 
nimmt, wahrend sie im Fall der erfindungsgemali durch- 
gefuhrten Verzinnung im wesentlichen konstant bleibt. 
[0036] Daraus ergibt sich als praktischer Vorteil des 
erfindungsgemalien Verfahrens, dali keine intermetal- 
lischen Phasen abgeschieden werden, die die beab- 
sichtigte Funktion der Zinnschicht vermindern oder auf- 
heben konnten, und pro Liter eingesetztem Verzin- 
nungsbad eine mehr als doppelt so groBe Flache be- 
schichtet werden kann, als dies mit herkommlichen che- 
mischen Abscheidungsverfahren moglich ist. 
[0037] Der Fall der Verzinnung von Kupfer nach dem 
erfindungsgemalien Verfahren zeigt deutlich die kataly- 
tische Funktion des eingesetzten intrinsisch leitfahigen 
Polymeren. Es wird angenommen, dali bei dieser spe- 
ziellen r^/letallisierung z.B. im Falle von Polyanilin als Po- 
lymer dieses von Cu" zu Leucoemeraldin reduziert wird, 
welches dann seinerseits Sn2+ zur Sn" reduziert, wah- 
rend der vorhandene Sauerstoff Cu zu Cu2+ oxidiert. 
[0038] In jedem Fall fiihrt das Eintauchen von einer 
mit dem Polymer beschichteten Kupferplatte in salzhal- 
tiges Wasser bereits zur Reduktion von dem Polyanilin, 
was bei genugend groUen Schichtdicken von Polyanilin, 
z.B. 1-5 um, auch optisch anhand dessen Entfarbung 
festgestellt werden kann, die auf die Bildung des farb- 
losen Leucomeraldins als reduzierte Form zuruckzufiih- 
ren ist. 

[0039] Schlie&lich betrifft die Erfindung auch noch die 
Venvendung von intrinsisch leitfahigen Polymeren bei 
der nicht-elektrochemischen Aufbringung von Metallen 
auf Werkstoffe, indem man 

(a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer Be- 
schichtung versieht, die intrinsisch ieitfahiges Poly- 
mer enthalt, 

(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Reduk- 
tion aktiviert und 
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(c) das Metall auf den Werksfoff in nicht-elektroche- 
mischer Weise aufbringt, indem der beschichtete 
Werkstoff mit einer lonen des Metalles enthalten- 
den Losung in Kontakt gebracht wird. 

[0040] Die Erfindung wird im folgenden anhand von 
Beispielen naher eriautert. 



Beispiel 1: Metallisierung von Polysmid mit Kupfer 

[0041] Ein 4 Gew.-% Polyanilin enthaltender Poly- 
merblend auf Polyamid-Basis, namlich Ormecon 
900187134 von Ormecon Chemie, Ahrensburg, wurde 
auf eine Polyamid-Folie aus PA6 Ultramid B3L von 
BASF mit einem Rakel in einer Sclilchtdicke von 100 
\m aufgetragen. Die Beschichtung war griin. Die Folic 
wurde 20 l\/linuten lang bei 80°C getrocknet. 
[0042] Zur l\1etallisierung wurde die beschichtete Fo- 
lie in 1 N Natronlauge getaucht, die 13 g/l Hydrazinium- 
sulfat enthielt, und dort bei Raumtemperaturfiir 24 Stun- 
den unter Stickstoff zur Reduktion aufbewahrt. Beim 
Eintauchen in das Reduktionsmedium verfarbte sich die 
Beschichtung sofort tiefblau. Im Verlauf der Reduktion 
ging die Farbe der Polyanilin-Schicht in Grau Ciber. Nach 
dem Herausziehen aus der Reduktionslosung wurde 
die Folie unter Stickstoff mit destilliertem Wasser abge- 
spult und sofort in eine Losung von 0,1 N Kupfertosylat/ 
0,01 N Dodecylbenzolsulfonsaure mit einem pH-Wert 
von 4 uberfiihrt. Hier wurde sie zur Kupferabscheidung 
filr 5 Stunden unter Stickstoff belassen. Die Farbe der 
Oberfiache schlug dabei in Griinbraun urn. Nach an- 
schiiel^endem Spulen mit destilllerlem Wasser wurde 
die Oberfiache zur Entfernung anhaftender Kupfersaize 
fur eine Minute in waflrige Ammoniak- Losung getaucht. 
Nach erneutem Spulen mit Wasser wurde die nun bron- 
zefarbene Folie an der Luft getrocknet. 
[0043] Alle vorstehenden Behandlungen wurden, so- 
fem nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur 
durchgefiihrt, und die verwendeten Losungen wurden 
vor Gebrauch frisch hergestellt, entgast und 5 Minuten 
mit Stickstoff gespult. 

[0044] Durch Rontgenfiuoreszenzanalyse unter An- 
regung mit Ge-Target bei 25 KV und 1,0 mA konnte das 
auf dem Polyanilin abgeschiedene Kupfer anhand von 
Peaks bei 8,05 und 8,91 KeV identifiziert werden. 
[0045] Durch mehrmaliges Wiederholen der chemi- 
schen Redoxvorgange, d.h. Reduktion und Metallab- 
scheidung, konnte die Menge an abgeschiedenem Kup- 
fer noch erhoht werden. 

Beispiel 2: Metallisierung von Polyethylenterephtha- 
lat mit Silber 

[0046] Ein 4% Gew.-% Polyanilin enthaltender Poly- 
merblend auf Polyamid-Basis, namlich der Lack Orme- 
con 900187134 von Ormecon, Ahrensburg, wurde mit 



einem Rakel in einer Schichtdicke von 50 \im auf eine 
Polyethylenterephthalat(PET)-Folie aufgetragen. Die 
mit dem Lack griin beschichtete PET-Folie wurde nach 
einer Trockendauer von 10 Minuten bei 80°C mit Silber 

5 metallisiert. 

[0047] Hierzu wurde die beschichtete PET-Folie in 
Natronlauge getaucht, die 30 g/l Hydrazinlumsulfat ent- 
hielt. Der pH-Wert der Losung betrug 9 bis 10. Die Folie 
wurde fur 12 Stunden zur Reduktion in dieser Losung 

10 unter Stickstoff aufbewahrt. Nachdem sich die Be- 
schichtung der Folie beim Eintauchen in die Losung so- 
fort blau verfarbte, hatte sie nach der Reduktion eine 
gelbe Farbe. Nach dem Herausziehen aus der Reduk- 
tionslosung wurde die Folie unter Stickstoff mit destil- 

'5 liertem Wasser abgespiilt und sofort in eine 0,33 molare 
para-Toluolsuifonsaure-Losung mit einem pH-Wert 1, 
welche 11,2 g/l Silbernitrat enthielt, fiir 30 Minuten zur 
Silberabscheidung eingetaucht. Die Farbe der Oberfia- 
che der Folie schlug dabei in Grun urn. Nach wenigen 

20 Minuten war bereits eine Silberabscheidung zu erken- 
nen. Nach dem Spulen mit destilliertem Wasser wurde 
die Folie an der Luft getrocknet. 
[0048] Alle vorstehenden Behandlungen wurden, so- 
fern nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur 

25 durchgefiihrt, und die verwendeten Losungen wurden 
vor Gebrauch frisch hergestellt, entgast und 5 Minuten 
mit Stickstoff gespiilt. 

[0049] MIttels Rontgenfiuoreszenzanalyse konnte 
das auf der Polyanilin-Beschichtung abgeschiedene Sil- 
30 ber anhand von Peaks bei 2,98, 3,14 und 3,23 KeV ein- 
deutig identifiziert werden. Daneben waren nur die 
Schwefelpeaks bei 2,30 und 2,47 KeV erkennbar, wel- 
che von den Gegenionen des Poiyaniiins stammten. 

35 Beispiel 3 : Chemlsche Abscheidung von Zinn auf 
Kupfer 

[0050] Die Oberfiache von Kupferplatten wurde che- 
misch verzinnt. Dabei erfolgte die Verzinnung erfin- 
40 dungsgemali mit Beschichtung der Kupferplatten mit ei- 
ner walirigen Polyanilin-Dispersion, z.B. Ormecon 
900236/04 der Firma Ormecon Chemie, Ahrensburg. 
Zum Vergleich wurde die Verzinnung auch ohne Poly- 
anilin-Beschichtung durchgefiihrt. 

45 

Ausfiihrung 

[0051] Die Flache der Kupferplatte, die verzinnt wer- 
den sollte, wurde durch Ausmessen bestimmt. Zum Ent- 

50 fetten der Oberfiache und zum Entfernen der Oxid- 
schicht Oder einer das Kupfer vor dem Aniaufen schut- 
zenden Zink- Oder Chromatschicht wurde eine Mikroat- 
zung der Platte durchgefiihrt Die Kupferplatte wurde 
dazu bei Raumtemperatur fur zwei Minuten in die han- 

55 delsiibliche Saure-Beize Circuposit Etch 3330 auf Basis 
von Schwefelsaure und Peroxid der Firma Shipley, 
Deutschland, getaucht. AnschlieKend wurde die Platte 
mit Wasser abgespiilt und zum Aufbringen einer Poly- 
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anilin-Beschichtung fiir eine Minute in eine walirige Po- 
lyanilin-Dispersion, namlich das mit Wasser im Verhalt- 
nis 1:19 verdunnte Ormecon 900236/04-Konzentrat 
(Ormecon Chemie, Ahrensburg) getaucht. Nach dem 
Spulen mit Wasser wurde die Platte in derVerzinnungs- 
losung Tinposit LT-34 Immersion T/n-Losung (Shipley, 
Deutschland) bei 50°C nicht-elektrochemisch verzinnt, 
Indem sie in diese Losung eingetaucht wurde. Die Ver- 
zinnungsldsung entwickelt Sn^Nonen, Phenolsulfon- 
saure und Thioharnstoff. Die Absclieidungsreal<tlon 
setzte sofort beim Eintauchen der Platte ein. Die Platte 
wurde nacti 20 Minuten aus dem Verzinnungsbad ge- 
zogen, mit Wasser gespult und getrocknet. Die Oberfla- 
ctie war jetzt mit einer seidenmatten, silberfarbenen 
Zinnschicht uberzogen. 

[0052] Zum Vergleich wurden die obigen Schritte mit 
der Anderung wiederholt, dali eine Polyanilin-Beschich- 
tung nicht aufgebracht wurde. 

Analytik 



Filtertiegel (Porositat 3) abfiltriert. Das klare Filtrat wur- 
de in einer 10 mm Glaskuvette im UVA/is-Spektralptio- 
tometer im Bereich von 1000 bis 400 nm vermessen. 
Als Referenzspektrum wurde eine reine Ammoniaklo- 
sung (25%) verwendet. Aus der Extinktion des Maxi- 
mums bei etwa 630 nm wurde mit Hilfe einer Elchgera- 
den die Kupferionenkonzentration bestimmt. 

Berechnung 

[0058] Elchgerade: 

y = 0.0913 x + 0,035 



y = gemessene Extinktion 



A. ZInn-Bestlmmung In der Tinposit LT-34 Immersi- 
on Tin-Losung 

[0053] Zinn, das in 2-wertiger Form vorlag, wurde in 
mit Natriumacetat gepufferter Losung direktmit Xyleno- 
lorange als Indikator durch Titration mit Titriplex III quan- 
titativ bestimmt. 

Ausfuhrung der Bestimmung 

[0054] 2 ml der Tinposit LT-34 Immersion f/n-Losung 
wurden mit Wasser auf 100 ml verdiinnt, mit 1 ml konz. 
HCI versetzt und mit Natriumacetat auf einen pH-Wert 
von etwa 4 eingestellt. Nacti Zugabe von Xylenoloran- 
ge-lndikator-Verreibung wurde mit 0,1 N Titriplex III-L6- 
sung von Violett bis zum letzten bleibenden Farbum- 
sctilag nach Hellgelb titriert. 

Berechnung 

[0055] 1 ml 0,1 mol/l Titriplex lll-Losung = 11 ,869 mg 



8. Kupfer-Bestimmung In der Tinposit LT-34 Immer- 
sion TIn-Losung 

[0056] Kupfer, das in 2-wertiger Form vorlag, wurde 
durch Zugabe von Ammoniak als Kupfertetramminkom- 
plex spektralphotometrisch bestimmt. 

Ausfuhrung der Bestimmung 

[0057] 0,5 ml der Tinposit LT-34 Immersion Tin-Lo- 
sung wurden mit 5 ml konz. Ammoniak (25%, reinst) ver- 
setzt, gut geschiittelt, und der weilie Niederschlag von 
Sn(0H)2 (eigentlich Zinn-il-oxidhydrat komplizierter Zu- 
sammensetzung) wurde nach etwa 5 Minuten mit einem 



x = Cu^ in g/l 

25 

C. ZInn-Bestlmmung auf der Kupferoberflache 

[0059] Zur Bestimmung der Schichtdicke des auf dem 
Kupfer abgeschiedenen Zinns wurde das Zinn mit Sau- 
30 re aufgeldst und in der entstehenden Losung durch Ti- 
tration mit Titriplex III quantitativ bestimmt. 

Ausfuhrung der Bestimmung 

35 [0060] Die verzinnte Kupferplatte wurde dazu bei 
50°C fur 10 Minuten in konzentrierte Salzsaure getaucht 
und anschlielJend mit Wasser abgespiilt. Spiilwasser 
und die zum Abldsen verwendete Menge an Saure wur- 
den zusammengegeben, mit Wasser auf 100 ml aufge- 

40 fiillt und mit Natronlauge-Platzchen auf einen pH-Wert 
von ungefahr 1 gebracht. Mit Natriumacetat wurde dann 
ein pH-Wert von etwa 4 eingestellt und nach Zugabe 
von Xylenolorange-lndikator-Verreibung wurde mit 0,1 
N Titriplex lll-Losung von Violett bis zum letzten bleiben- 

45 den Farbumschlag nach Hellgelb titriert. 



[0061] Durch die analytischen Untersuchungen wur- 
50 den der Zinn- und Kupfergehalt der Tinposit LT-34 Im- 
mersion T/n-Losung in g/l fur die jeweiligen m^ verzinn- 
ter Kupferplattenoberflache pro Liter Losung ermittelt. 
Die Abnahme des Zinn-Gehalts und die Zunahme der 
Kupfer(ll)-Konzentration wurden zum besseren Ver- 
55 gleich in mol/l umgerechnet. Die Bestimmung der Kup- 
fer(ll)-Konzentration erfolgte sofort nach Entnahme der 
verzinnten Platten und 48 Stunden nachdem das Ver- 
zinnungsbad bei Raumtemperatur an Luft gestanden 
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hatte. Der Zinngehalt veranderte sich uber diesen Zeit- 
raum nicht, wahrend beim Kupfer(ll)-Gehalt eine starke 
Zunahme zu verzeichnen war. Diese resultierte vermut- 
lich aus den in der Verzinnungs-Losung vorhandenen 
Kupfer(l)-lonen, die durch Luftsauerstoff langsam zu 
Kupfer(ll)-lonen oxidiert worden waren. Bei dem spek- 
tralpfiotometrischen Nachweis der KupferKonzentrati- 
on wurden nur Cu(ll)-lonen erfaKt. Aus der Oifferenz der 
Kupfer{ll)-Konzentration nach der sofortigen Entnahme 
und nach 48 Slunden lieK sich der Anteil der Kupfer(l)- 
lonen in der Losung direkt nach der Verzinnung bestim- 

[0062] In den Figuren 1 und 2 sind ZInnabnahme und 
Kupferzunahme der Tinposit LT-34 Immersion Tin-L6- 
sung gegen die an verzinnter Rupferoberflache pro 
1 eingesetzter Losung aufgetragen. Dabei zeigt FIgur 1 
das Verhalten der erfindungsgemali metallislerten Kup- 
ferplatte und Figur 2 das der zum Vergleich konventlo- 
nell metallislerten Kupferplatte, welche nicht mit einer 
Polyanllin-Beschichtung versehen war. 
[0063] Der Vergleich der Figuren 1 und 2 zeigt, dali 
be! der chemischen Verzinnung mit einer Vorbehand- 
lung in einer walirigen Polyanllin-Dispersion uber den 
gesamten Bereich eine lineare Zunahme der Kupfer- 
konzentration bzw. eine Abnahme der Zinnkonzentrati- 
on zu verzeichnen ist. Die Zinnabscheidung erfolgt bei 
Aufbringen einer Polyanilinschicht auch nach Uber- 
schreiten der eingezeichneten Grenze fur den vom Her- 
steller der Verzinnungslosung garantierten Gultigkeits- 
bereich (Sn-Gehalt der Losung > 18 g/l) noch mit glei- 
cher Schichtdicke. Bei der Verzinnung ohne Polyanllin- 
Beschichtung tritt hingegen ab etwa 0,45 mV\ verzinnter 
Flache pro 1 Losung eine negative Abweichung auf, und 
die Menge an abgeschiedenem ZInn nimmt beim Uber- 
schreiten der eingezeichneten Grenze ab. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von metallislerten Werk- 
stoffen, bei dem man 

(a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer 
Beschichtung versieht, die intrinsisch leitfahi- 
ges Polymer enthalt, 

(b) das intrinsisch leltfahige Polymer durch Re- 
duktion aktiviert und 

(c) das Metall auf den Werkstoff in nicht-elek- 
trochemischer Weise aufbringt, indem der be- 
schichtete Werkstoff mit einer lonen des Metal- 
les enthaltenden Losung In Kontakt gebracht 

wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als intrinsisch 
leitfahiges Polymer Polyanilin venvendet wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das In- 
trinsisch leitfahige Polymer in Form einer Dispersi- 
on verwendet wird. 

5 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei 
dem als Beschichtung ein Polymerblend mit Gehalt 
an intrinsisch leitfahigem Polymer eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei 
10 dem die Reduktion durch Einsatz von chemischen 

Reduktionsmittein erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem als chemische 
Reduktionsmittel H2, Hydride und/oder gegenuber 

'5 dem intrinsisch leitfahigen Polymer reduzierend 
wirkende Metalle eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, bei dem als che- 
misches Reduktonsmittel Hydrazin oder Hydrazin- 

20 Verbindungen eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei 
dem auf den Werkstoff die Hetalle Cu, Ag, Pd, Sn, 
Pt und/oder Ni aufgebracht werden. 

25 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, bei 
dem eine Losung eingesetzt wird, die ein- oder 
zweiwertige Katlonen des abzuscheidenden Metal- 
les enthalt. 

30 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, bei 
dem eine waKrige Losung eingesetzt wird, die ei- 
nen pH-Wert von < 7 hat. 

35 11. Venwendung von intrinsisch leitfahigen Polymeren 
bei der nicht-elektrochemischen Aufbringung von 
Metallen auf Werkstoffe, bei dem man 

(a) den zu metallisierenden Werkstoff mit einer 
40 Beschichtung versieht, die intrinsisch leitfahi- 
ges Polymer enthalt, 

(b) das intrinsisch leitfahige Polymer durch Re- 
duktion aktiviert und 

45 

(c) das Metall auf den Werkstoff in nicht-elek- 
trochemischer Weise aufbringt, indem der be- 
schichtete Werkstoff mit einer lonen des Metal- 
les enthaltenden Losung in Kontakt gebracht 

so wird. 



Claims 

55 1. Process for the production of metallized materials. 
In which 

(a) the material to be metallized is provided with 
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a coating which contains intrinsically conduc- 
tive polymer, 

(b) the intrinsically conductive polymer is acti- 
vated by reduction and 

(c) the metal Is applied to the material In a non- 
electrochemical manner by bringing the coated 
material Into contact with a solution containing 
ions of the metal. 

2. Process according to Claim 1 , in which polyaniline 
is used as intrinsically conductive polymer. 

3. Process according to Claim 1 or 2, In which the in- 
trinsically conductive polymer is used in the form of 
a dispersion. 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, in 
which a polymer blend containing intrinsically con- 
ductive polymer Is used as coating. 

5. Process according to any one of Claims 1 to 4, in 
which the reduction takes place by using chemical 
reducing agents. 

6. Process according to Claim 5, in which Hj, hydrides 
and/or metals having a reducing effect in respect of 
the intrinsically conductive polymer are used as 
chemical reducing agents. 

7. Process according to Claim 5 or 6, in which hydra- 
zine or hydrazine compounds are used as chemical 

reducing agent. 

8. Process according to any one of Claims 1 to 7, in 
which the metals Cu, Ag, Pd, Sn, Pt and/or Ni are 
applied to the material. 

9. Process according to any one of Claims 1 to 8, in 

which a solution is used which contains mono- or 
divalent cations of the metal to be deposited. 

10. Process according to any one of Claims 1 to 9, in 
which an aqueous solution having a pH value of < 
7 Is used. 

1 1 . Use of intrinsically conductive polymers in the non- 
electrochemical application of metals to materials, 
In which 

(a) the material to be metallized is provided with 
a coating which contains intrinsically conduc- 
tive polymer, 

(b) the Intrinsically conductive polymer is acti- 
vated by reduction and 



(c) the metal is applied to the material in a non- 
electrochemical manner by bringing the coated 
material into contact with a solution containing 
ions of the metal. 



Revendicatlons 

1. Procede pour la production de materiaux metalli- 
10 s6s, selon lequel 

(a) on applique au materiau ii metalliser un re- 
vetement, qui contient un polym^re intrlnse- 
quement conducteur, 

'5 (b) on active par reduction le polymere intrinse- 

quement conducteur, et 
(c) on applique le metal sur le materiau d'une 
maniere non electrochimique, en plagant le ma- 
teriau recouvert en contact avec une solution 

20 contenant des ions du metal. 

2. Procede selon la revendicatlon 1 , selon lequel on 
utilise de la polyaniline en tan* que polymere intrin- 
sequement conducteur. 

25 

3. Procede selon la revendicatlon 1 ou 2, selon lequel 
on utilise le polymere intrinsequement conducteur 
sous la forme d'une dispersion. 

30 4. Procede selon I'une des revendicatlons 1 a 3, selon 
lequel on utilise comme revetement un melange po- 
lymere comportant une teneur de polymere intrin- 
sequement conducteur. 

35 5. Procede selon I'une des revendicatlons 1 a 4, selon 
lequel la reduction s'effectue moyennant ('utilisation 
d'agents reducteurs chimiques. 

6. Procede selon la revendicatlon 5, selon lequel on 
40 utilise comme agents reducteurs chimiques du Hj, 
des hydrures et/ou des metaux ayant une action de 
reduction par rapport au polymere intrinsequement 
conducteur. 

45 7. Procede selon la revendication 5 ou 6, selon lequel 
on utilise comme agent reducteur chimique de I'hy- 
drazine ou des composes de I'hydrazine. 

8. Procede selon I'une des revendicatlons 1 d 7, selon 
50 lequel on depose sur le materiau les metaux Cu, 

Ag, Pd, Sn, Pt eVou Ni. 

9. Procede selon i'une des revendications 1 a 8, selon 
lequel on utilise une solution qui contient un cation 

55 monovalent ou bivalent du metal devant etre depo- 
se. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, selon 
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lequel on utilise une solution aqueuse dont la valeur 
du pH est < 7. 

11. Utilisation de polymere intrinsequement conduc- 
teur lors du depot non electrochimlque de m^taux s 
sur des materlaux, selon laquelle, 

(a) on applique au materiau a metalliser un re- 
vetement, qui contient un polymere Intrinse- 
quement conducteur, to 

(b) on active par reduction le polymere intrinse- 
quement conducteur, et 

(c) on applique le metal sur le materiau d'une 
maniere non electrochimlque, en plagant le ma- 
teriau recouvert en contact avec une solution is 
contenant des Ions du metal. 
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